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論 文 内 容 の 要 旨 
 生体中で重要な役割を果たすヘム蛋白質は活性部位にポルフィリンと呼ばれる色素を有し、酵素反応中間体
として様々な酸化還元状態をとる。本研究ではポルフィリンの構造異性体であるポルフィセン（H2P）およびFeP
の種々の酸化還元種を化学的に合成し、共鳴ラマン(RR)分光法や理論的手法を用いてそれらの分子構造につい
て明らかにし、ヘム蛋白資の機能と構造に関する理解を深めることを目的とした。 
 H2Pのπ共役系およびFePの還元種は10 
-６torrの真空下において、蒸留したナトリウム鏡と接触させて得た。
接触時間を調節することによって還元を段階的に進め、H2Pはπアニオンを経てπジアニオン、FePは同じくπ
アニオンを経て鉄１価πジアニオンまで還元することができた。また、H2Pを嫌気条件下で過塩素酸、tert BuOK
と反応させてピロール窒素をそれぞれプロトン化（H4P
2＋）、脱プロトン化（P2-）した。基準振動解析は密度汎
関数法に基づく非経験的分子軌道計算によって行った。 
 H2Pの中性、πアニオンそしてπジアニオン種のRRスペクトルを比較すると、バンドの共鳴機構や偏光特性に
差は見られなかったが、基底状態の分子構造についての情報をもたらす振動数が変化した。一方、振動解析結
果は実測値をよく再現した。そこで異なる化学種の基準振動モード間の重なり積分を求めるという手法を先の
解析結果に導入して、観測した振動数変化を個々の基準振動モードのシフトとして評価できた。その結果、π
アニオン、πジアニオンへと還元が進むと、H2P環のπ共役系の結合距離は一つおきに伸び縮みを繰り返し、そ
の結果それらの線形結合である基準振動モードに様々なシフトパターンを与えることがわかった。またH2Pの対
称性はС2ｈに保たれており、振動のタイムスケールにおいてNHプロトンは trans 配置にあることがわかった。
π系の還元しか起こらないH2Pの結果をもとに、FePの５種類の酸化還元状態をPRスペクトルによって特徴づけ、
最終的には鉄１価πジアニオンが生じることを明らかにした。P2-において観測されたほとんどのモードの低波
数シフトは、理論計算から得られたピロール窒素原子上の孤立電子対反発によるラッフル型（С2ｈ）への構造
変形に起因する。一方H4P
2+は、ポルフィセン環がサドル型（Ｄ2）に変形した結果、低波数領域の面外振動モー
ドが共鳴増強を受けて強く観測された。以上、振動スペクトルと理論計算とを両輪として、ポルフィセンの電
子状態と構造の関係について明らかにした。 
 
論 文 審 査 の 結 果 の要 旨 
 生体中で重要な役割を果たすヘム蛋白質は、酵素反応あるいは代謝反応中間体として、ポルフィリン環共役
系がπアニオンラジカルやπカチオンラジカルなどの酸化還元状態をとることが知られている。ヘム蛋白質の
生理機能を分子レベルで理解するためには、それらの分子構造を明らかにすることが重要であるが、中間体が
短寿命であるなどの問題があり、未だ明らかでない点が多い。そこで様々なモデル化合物を用いた基礎研究が
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精力的に行われており、本研究はその一環と位置づけることができる。つまり、本論文はポルフィリンの構造
異性体であるポルフィセンおよび鉄ポルフィセンの種々の酸化還元種を化学的に合成し、共鳴ラマン(RR）分光
や理論的手法によってそれらの分子構造や電子状態を明らかにしたものである。 
 第1章では金属無置換ポルフィセンの3つの状態をRR分光法によって特徴付けている。高真空中でナトリウム
鏡と接触還元して得たポルフィセンπアニオンラジカル、πジアニオンは電子吸収スペクトルによってモニタ
ーしながら合成し、逆反応性ならびに実験の再現性などから信頼がおける。それらの化学種の振動スペクトル
を密度汎関数法に基づく基準振動解析によって評価した結果、πアニオン、πジアニオンへと還元が進むにつ
れてポルフィセン環のπ共役系の原子間距離が一つおきに交替で伸び縮みをおこし、それらの線形結合である
基準振動に様々なパターンの振動数シフトを与えることを明らかにした。また、ここでは異なる電子状態の基
準振動の重なり積分からラマン線の振動数シフトを帰属するという新しい手法を導入しており評価できる。 
第２章では、金属無置換ポルフィセンの結果をもとにして、鉄ポルフィセンが鉄１価πジアニオンまで還元
されることを明らかにした。さらにRR分光法の特長を活かして、鉄１価πジアニオンが電子励起状態において
ピロール環を直接結ぶC-C軸方向に変形している事を示唆した。第３章では、ポルフィセンσジアニオンを合成
してRRスペクトルを測定し、理論計算との比較によって孤立電子対はピロール窒素原子の近くに局在化してお
りπアニオンとは大きく異なることを指摘した。また、ジプロトン化したカチオンの低波数領域のラマン線が
強く共鳴増強を受けている理由をポルフィセン環の面外への変形によると説明した。 
以上のように本論文は、種々の酸化還元状態にあるポルフィセンの電子状態と分子構造を明らかにし、分子
分光学を手段とする構造生物化学の研究分野に新しい知見を与えた。よって、博士（理学）の学位を授与する
に値するものと審査した。 
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